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Влияние карбонат-иона на характеристики электрохимически 
синтезированного слоистого (α+β) гидроксида никеля  
В. Л. Коваленко, В. А. Коток 
Гідроксид нікелю широко використовується як активна речовина 
суперконденсаторів. Найбільш активними є зразки Ni(OH)2 (α+β) шарової 
структури, синтезовані в щілинному діафрагмовому електролізері (ЩДЕ). 
Вивчено вплив карбонат-аніона на структуру та електрохімічні властивості 
гідроксиду нікелю, шляхом синтезу зразків в щілинному діафрагмовому 
електролізері з використанням для розділення електродних просторів діафрагми 
та катіонообмінної мембрани. Експериментально показано, що при використанні 
діафрагми в щілинному діафрагмовому електролізері формується фільтраційний 
потік із анодного простору (який містить луг з домішкою карбонату) в 
катодний. Таким чином, зразки, синтезовані з діафрагмою, утворюються в 
присутності карбонатів, а зразки, синтезовані з катіонообмінною мембраною – у 
відсутності карбонатів. Кристалічна структура зразків вивчена методом 
рентгенофазового аналізу, електрохімічні характеристики – методами циклічної 
вольтамперометрії та гальваностатичного зарядно-розрядного циклування в 
акумуляторному режимі. Проведено порівняльний аналіз характеристик зразків, 
синтезованих в присутності та у відсутності карбонату. Методом 
ренгенофазового аналізу та циклічної вольтамперометрії доведена ключова роль 
карбонат-аніону у формуванні монофазної шарової (α+β) модифікації. У 
відсутності карбонату знижується кристалічність зразків, зменшується вміст 
α-модифікації, при високих густинах струму (12 и 15,7 А/дм2) формується 
біфазна система, що являє собою суміш β-модифікації та (α+β)-структури. 
Вивчення електрохімічних характеристик показало зниження питомої ємності 
на 14,7–31,4 % для зразків гідроксиду нікелю, сформованого у відсутності 
карбонатів. Максимальна отримана питома ємність зразків, синтезованих в 
щілинному діафрагмовому електролізері при густині струму 10 А/дм2 з 
діафрагмою (в присутності карбонатів) та з мембраною (у відсутності 
карбонатів) склали 216,8 и 185 мА·год/г відповідно. Для збільшення питомої 
ємності рекомендовано проводити синтез в щілинному діафрагмовому 
електролізері при використанні діафрагми, а також вводити додаткову 
кількість карбонату натрію в аноліт 
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1. Введение
Различные модификации гидроксида никеля обладают высокой электро-
химической активностью [1], в результате чего широко используются в 












Ni(OH)2, а также двойные и тройные гидроксиды на его основе, являются 
основным компонентом активной массы оксидноникелевого электрода щелоч-
ных Ni–Cd, Ni–Fe и Ni–MeH аккумуляторов [2, 3]. Кроме того, гидроксид нике-
ля используется как катодный материал литиевых аккумуляторов [4]. 
Гидроксиды никеля используются в качестве активного вещества фараде-
евского электрода ассиметричных суперконденсаторов. Ni(OH)2 применяют как 
индивидуально [5] (в наноразмерном [6] или ультрадисперсном виде [7]), так и 
как композит с наноуглеродными материалами (оксидом графена [8], углерод-
ными нанотрубками [9]). Для тонкослойных суперконденсаторов формируют 
пленку гидроксида никеля на электропроводной основе [10]. 
Из-за того, что Ni(OH)2 в тонких слоях практически прозрачен, а NiOOH 
имеет коричнево-черный цвет, гидроксид никеля используется как 
электрохромный материал [11, 12]. 
Гидроксид никеля имеет высокую электрокаталитическую активность и 
используется как для электрохимического окисления различных органических 
соединений [13, 14], так и в сенсорах [15, 16]. 
Для каждой из областей применения существуют оптимальные параметры 
гидроксида никеля. При этом в современной химической технологии наиболее 
актуальным является целенаправленное формирование необходимых 
характеристик продукта. Определение влияния параметров синтеза гидроксида 
никеля на его структурные свойства и электрохимическую активность является 
актуальным.  
2. Анализ литературных данных и постановка проблемы
Метод синтеза и условия проведения определяют характеристики
гидроксида никеля, в частности неоднородность кристаллической решетки [17], 
микроструктуру [18], кристалличность [19, 20]. А эти параметры, со- 
ответственно, значительно влияют на электрохимическую активность. 
В первую очередь, метод синтеза определяет тип Ni(OH)2 [21]. Для 
гидроксида никеля существует две модификации: β-гидроксид (химическая 
формула Ni(OH)2, структура типа брусита) и α-гидроксид (химическая формула 
3Ni(OH)2∙2H2O, гидротальцитоподобная структура). Однако в [22] описано 
формирование структур гидроксида никеля, промежуточных между α-Ni(OH)2 
и β-Ni(OH)2. 
α-Ni(OH)2 имеет более высокую электрохимическую активность, чем β-
Ni(OH)2. Однако чистая α-модификация мало стабильна, особенно в 
концентрированных щелочах при повышенных температурах. В этих условиях 
метастабильная α-модификация превращается в низко активный тип β-
модификации [23]. В результате удельная емкость резко снижается. Для 
стабилизации α-модификации в гидроксид никеля вводят стабилизирующие 
добавки [24, 25], при этом формируются слоистые двойные гидроксиды (СДГ) 
[26, 27]. СДГ представляют из себя кристаллическую решетку гидроксида-
«хозяина», в котором часть катионов «хозяина» (Ni2+) заменена на катионы 
«гостя», например Al3+ [28] или V4+ [29]. Для компенсации избыточного заряда 








анионы могут быть как анионами солей (нитраты [31]) или анионами, 
образующимися при синтезе (цианаты [32]), так и специально введенными 
анионами (карбонаты [33, 34]). Как α-Ni(OH)2, так и СДГ на его основе, могут 
быть получены химическим синтезом [34], гомогенным осаждением [35], 
электролизом в щелевом диафрагменном электролизере [36].  
Стабильность при хранении и циклировании у β-Ni(OH)2 значительно выше. 
Вследствие этого, данная форма широко применяется в щелочных 
аккумуляторах [37] и гибридных суперконденсаторах [38]. Синтез β-Ni(OH)2 
может проводиться химически при низком пересыщении, электрохимически в 
щелевом диафрагменном электролизере [39]. Также используется высоко- 
температурный синтез [40] и метод декомпозиции аммиакатного комплекса [37]. 
Достоинствами обоих модификаций гидроксида никеля обладает сме- 
шанная (α/β) структура Ni(OH)2 [41, 42]. В работе [43] доказано формирование 
высокоактивного гидроксида никеля, имеющего слоевую структуру (α+β). 
Гидроксид был синтезирован в щелевом диафрагменном электролизере (ЩДЭ). 
Выявлена высокая электрохимическая активность данного образца, 
превышающая активность как β-Ni(OH)2, так и α-Ni(OH)2. Электрохимические 
характеристики (α+β) Ni(OH)2 улучшаются также за счет увеличения по- 
ляризации кислорода при заряде [44] и незначительным старением [45]. 
Высокая активность получаемого слоистого (α+β) гидроксида никеля делает 
электрохимический синтез в ЩДЭ перспективным для промышленного 
внедрения.  
Следует отметить, при получении в ЩДЭ гидроксид никеля представляет 
собой матричную структуру, подобную органическим [46] и неорганическим 
[47] композитным материалам. Как показано в [39], основой матрицы при этом 
выступает гидроксид никеля, а наполнителем является маточный раствор. При 
получении первичные частицы гидроксида никеля двигаются в щелевом зазоре 
ЩДЭ и подвергаются старению в поле Ленц-Джоулева тепла, формирующегося 
за счет прохождения электрического тока между анодом и катодом. Именно 
такое сочетание роста частиц с частичной кристаллизацией за счет старения и 
является причиной формирования уникальной (α+β) слоистой структуры. При 
этом для образования подобной структуры и ее стабилизации значительную 
роль играют анионы. Влияние анионов на свойства СДГ изучено достаточно 
детально [30]. В частности, в работе [32] показано положительное влияние 
нитрат-иона на электрохимические характеристики Ni-Al СДГ. При этом в [33] 
отмечается, что карбонат-ионы в СДГ обладают более сильными ста- 
билизирующими и активирующими свойствами. Однако все эти исследования 
проведены именно для СДГ, в кристаллической решетке которого инте- 
калированные анионы обязательно должны присутствовать для компен- 
сации избыточного положительного заряда. В то же время в кристаллической 
решетке перспективного (α+β) Ni(OH)2 избыточный положительный заряд 
отсутствует, в результате чего наличие дополнительных анионов в 
кристаллической решетке не обязательно. Вероятно из-за этого влияние анионов, 
не являющихся гидроксил-ионами, практически не изучено. Однако интеркаляция 











первичную частицу. При кристаллизации дополнительные анионы могут 
стабилизировать метастабильную α-фазу. В то же время различные анионы могут 
в различной степени стабилизировать α-фазу. Влияние различных анионов на 
формирование и характеристики (α+β) Ni(OH)2 не изучено. В то же время наличие 
данных о влиянии анионов позволит дополнительно улучшить характеристики 
слоистой (α+β) структуры Ni(OH)2. 
Особенность синтеза (α+β) Ni(OH)2 в ЩДЭ состоит в том, что в катодное 
пространство подается раствор сульфата никеля, а осадитель (гидроксил-
анионы) формируется за счет протекания электролиза. Таким образом, в 
катодном пространстве присутствуют только сульфат анионы. Однако в 
анодное пространство ЩДЭ подается раствор NaOH, который без проведения 
специальных процедур может содержать до 5 % Na2CO3. В результате 
использования диафрагмы и наличия перепада давления в анодном и катодном 
пространстве возможен перенос карбонат-ионов из анолита в католит за счет 
диффузии и фильтрации. Следует сделать вывод, что в формировании (α+β) 
слоистой структуры Ni(OH)2 могут участвовать как сульфат, так и карбонат 
анионы. Оценить влияние карбонат-аниона на формирование и характеристики 
(α+β) Ni(OH)2 возможно при условии полного предотвращения попадания 
данного аниона из анодного пространства в катодное. В этом случае при 
синтезе для разделения пространств в ЩДЭ удобнее всего использовать 
катионообменную мембрану в Na-форме.  
 
3. Цель и задачи исследования 
Целью работы является изучение влияния карбонат-иона на формирование 
и свойства гидроксида никеля, полученного электрохимически в щелевом 
диафрагменном электролизере, при использовании синтеза как с диафрагмой, 
так и с катионообменной мембраной. 
Для достижения цели были поставлены следующие задачи: 
– получить образцы гидроксида никеля в щелевом диафрагменном 
электролизере при использовании диафрагмы и катионообменной мембраны 
при различных плотностях тока; 
– провести сравнительный анализ структурных свойств образцов с оценкой 
влияния карбонат-иона; 
– провести сравнительный анализ электрохимических характеристик 
образцов для выявления роли карбонат-иона. 
 
4. Материалы и методы получения образцов гидроксида никеля и 
изучения их характеристик 
4. 1. Метод получения образцов гидроксида никеля 
Для исследования использовались вещества квалификации (ч.), за 
исключением NaOH. 
Метод синтеза [36, 39] основан на электролизе, проводимом в проточном 
щелевом диафрагменном электролизере (ЩДЭ). В катодное пространство с 
помощью перистальтического насоса подавался раствор сульфата никеля 









(концентрация 50 г/л), с одинаковым расходом 0,2 л/ч. Катод – титановый, для 
предотвращения налипания осадка гидроксида к щели катодного пространства, 
анод – нерастворимый, никелевый. Получение проводилось при плотностях 
тока 8, 10, 12 и 15,7 А/дм2 [36, 39]. Для изучения влияния карбоната для 
приготовления анолита была использована частично карбонизированная 
щелочь (срок хранения 5 лет). Содержание карбоната натрия определяли 
тированием 0,1Н раствором HCl в присутствии фенолфталеина и метилового 
оранжевого. 
При протекании тока на катоде выделялся водород, и происходило 
генерирование гидроксил-ионов, которые в объеме реагировали с катионами 
никеля с образованием осадка гидроксида никеля. Образующиеся частицы 
гидроксида проходят вдоль катода в щели и подвергаются нагреву за счет 
Ленц-Джоулева тепла. Осадок выносился из аппарата с потоком католита. 
Гидроксид отделялся от католита сразу после выхода из ЩДЭ с помощью 
вакуум-насоса, колбы Бунзена и воронки Бюхнера. После этого образцы 
высушивали при 90 °С в течение суток, размалывали, просеивали через сито 71 
мкм, промывали от растворимых солей и повторно высушивали при тех же 
условиях. 
Для сравнительного изучения было синтезировано две серии образцов 
гидроксида никеля (табл. 1). При получении образов первой серии для 
разделения катодного и анодного пространств использовали диафрагму с малой 
протекаемостью Doramic. Во второй серии при синтезе в ЩДЭ использовали 
катионообменную мембрану Nafion в Na-форме.  
 
Таблица 1 
Маркировка образцов гидроксида никеля 
Плотность тока, А/дм2 
Использование в ЩДЭ 
Диафрагма Мембрана 
8 S0.2-8 S0.2-8М 
10 S0.2-10 S0.2-10М 
12 S0.2-12 S0.2-12М 
15,7 S0.2-15.7 S0.2-15.7М 
 
4. 2. Изучение характеристик образцов гидроксида никеля 
Кристаллическую структуру образцов изучали методом рентгенофазового 
анализа (РФА) с помощью дифрактометра ДРОН-3 (Россия) (Co-Kα излучение, 
интервал углов 10–90° 2θ, скорость сканирования 0.1°/с). 
Электрохимические свойства гидроксидов никеля изучали методами: 
а) циклической вольтамперометрии в специальной ячейке ЯСЭ-2 с 
помощью электронного потенциостата Ellins Р-8 (Россия). Для исследований 
рабочий электрод получали путем намазывания смеси гидроксида никеля (81 % 
масс.), графита (16 % масс.) и политеррафторэтилена (ПТФЭ) (3 % масс.) [50] 
на пеноникелевый токоотвод [49]. Электролит – 6М КОН. Противоэлектрод – 











проводилось в интервале потенциалов 200–700 мВ (ХСЭ) при скорости 
развертки 1 мВ/с; 
б) гальваностатическое зарядно-разрядное циклирование в режиме 
аккумулятора. Исследование проводилось в специально изготовленной модели 
аккумулятора. Рабочий электрод получали путем намазывания смеси образца 
гидроксида никеля (81 % масс.), графита (16 % масс.) и ПТФЭ (3 % масс.) [50] 
на специальный токоотвод (Ni сетка, приваренная к Ni фольге). Электролит – 
6М КОН. Противоэлектрод – кадмиевый (масса CdO+графит+соляровое масло, 
намазанная на специальный токоотвод). Кадмиевый электрод после 
изготовления специально заряжали. Емкость противоэлектрода была в 2 раза 
больше емкости рабочего электрода, поэтому емкость модели аккумулятиора 
определялась емкостью окисно-никелевого электрода. Электрод сравнения – 
насыщенный хлорсеребряный. Заряд – 18-ти часовый с 20 % перезарядом 
(поданная при заряде на модель аккумулятора емкость составляет 120 % от 
теоретической емкости массы гидроксида никеля на рабочем электроде для 
полного заряда гидроксида с учетом протекания параллельного процесса 
выделения кислорода). Разряд осуществляли постоянным током в режиме 0,2 С 
(сила тока разряда составляет 0,2 от теоретической емкости рабочего 
электрода) до потенциала 0 В. Заряд и разряд осуществляли с помощью 
специально сконструированного стенда, силу тока задавали и потенциал 
измеряли с помощью цифрового мультитметра UT-70 (Китай). Удельную 
емкость рассчитывали, исходя из задаваемого значения силы тока, времени 
разряда и массы гидроксида на рабочем электроде.  
 
5. Результаты изучения влияния карбонат-ионов на характеристики 
образцов гидроксида никеля 
5. 1. Влияние карбонат-ионов на структуру образцов. 
Результаты рентгенофазового анализа показали, что образцы, синте- 
зированные с диафрагмой (рис. 1, а, в, д, ж), являются (α+β) Ni(OH)2 средней 
кристалличности, что соответствует данным [43]. При повышении плотности 
тока кристалличность возрастает. Для образцов, синтезированных с мембраной 
(т. е. в отсутствии карбонат-ионов) (рис. 1, б, г, е, з), характерна та же 
зависимость. Однако пики α-фазы (пик при 2Θ=13°) становятся значительно 
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов гидроксида никеля: а – S0.2-8, б – S0.2-8M;  
в – S0.2-10; г – S0.2-10M; д – S0.2-12; е – S0.2-12M; ж – S0.2-15.7;  
з – S0.2-15.7M 
 
5. 1. Влияние карбонат-ионов на электрохимические характеристики 
образцов 
Результаты циклической вольтамперометрии образцов, синтезированных с 
мембраной (без карбоната), приведены на рис. 2. Циклические кривые образцов 
S0.2-8М и S0.2-10M имеют четко выраженный первый зарядный пик, на далее 
присутствует только один зарядный и один разрядный пик. В тоже время для 
образцов S0.2-12М и S0.2-15.7M характерно отсутствие четко выраженного 
первого зарядного пика, а на 2–5 цикле наблюдаются два зарядных пика. 
Колебания плотности тока на кривых указывают на протекание побочных 
процессов.  
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы образцов Ni(OH)2: а – S0.2-8M,  




Рис. 3. Удельная емкость различных образцов гидроксида никеля, мА·час/г 
 
Выявлено, что зависимости удельной емкости от плотности тока синтеза 
для образцов, синтезированных с диафрагмой (с карбонатом) и с мембраной 
(без карбоната), имеют похожий экстремальный характер с максимумом при 12 
А/дм2. В то же время следует отметить, что при всех плотностях тока 
получения удельные емкости образцов, полученных в присутствии карбонатов 
(с диафрагмой), выше, чем удельные емкости образцов, синтезированных без 
присутствия карбоната (с мембраной). 
 
6. Обсуждение результатов влияния карбонат-анионов на характе- 
ристики образцов гидроксида никеля 
Перед проведением синтезов было определено содержание карбонат-ионов 
в анолите. Было выявлено, что содержание карбоната натрия составляет 2,8 г/л. 
Для выявления направления потока фильтрации с помощью U-образного 











контурах, которая составила 10 см водяного столба (98,7 Па). При этом 
давление в катодном контуре ниже, чем в анодном. Следовательно, 
фильтрационный поток направлен из анодного контура в катодный. Таким 
образом, было доказано, что при синтезе в ЩДЭ с диафрагмой формирование 
гидроксида никеля происходило в присутствии карбонат-иона. Основной 
механизм формирования гидроксида – химическое осаждение при реакции 
катионов никеля с гидроксил-анионами, полученными на катоде. Из анолита в 
катодное пространство попадает карбонат-ион, который может участвовать в 
формировании гидроксида никеля. 
Влияние на кристаллическую структуру образцов гидроксидов никеля. 
Результаты рентгенофазового анализа (рис. 1) показали, что у образцов, 
синтезированных в присутствии карбонат-ионов (при использовании 
диафрагмы) формируется слоистая (α+β) структура, содержащая обе 
модификации, пики которых выявлены на дифрактограммах. При синтезе в 
отсутствии карбоната (при использовании мембраны) кристаллическая 
структура меняется. На дифрактограммах образцов S0.2-8M и S0.2-10M 
выявлено снижение кристалличности по сравнению с образцами S0.2-8 и S0.2-
10, синтезированными в присутствии карбоната. При повышении плотности 
тока получения (образцы S0.2-12M и S0.2-15.7M) обнаружено резкое снижение 
интенсивности и даже исчезновение пиков α-модификации. Это указывает на 
то, что в отсутствии карбонат ионов α-модификация образуется в значительно 
меньшем количестве. Возможно, что при высоких плотностях тока (12 и 15,7 
А/дм2) образуется бифазная система. Вероятно, карбонат-ионы, интеркалируясь 
в первичную аморфную частицу гидроксида, становятся центрами образования 
метастабильной α-модификации и стабилизируют ее. Сульфат анионы так же 
могут выполнять эту роль, но, вероятно, структурообразующая и 
стабилизирующая сила сульфатов ниже, чем карбонатов. 
Влияние на электрохимические характеристики образцов гидроксида 
никеля. Циклическая вольтамперометрия образцов, синтезированных в 
отсутствии карбонатов (при использовании мембраны) (рис. 2) показала 
следующее. При низкой плотности тока получения (8 и 10 А/дм2) 
электрохимическое поведение образцов, синтезированных в присутствии и 
отсутствии карбонатов, принципиально не отличается. Однако для образцов, 
полученных при плотности тока 12 и 15,7 А/дм2 (S0.2-12M и S0.2-15.7M) на 
вольтамперограммах отсутствует первый зарядный пик (что характерно для β-
модификации). Особо следует отметить, что на последующих циклах выявлено 
два зарядных пика, соответствующих β-модификации и α-модификации. Таким 
образом, показано, что в отсутствии карбонатов формируется бифазная 
система, состоящая из β-Ni(OH)2 и (α+β)-Ni(OH)2, что подтверждается данными 
рентгенофазового анализа. Следовательно, результаты циклической 
вольтамперометрии для образцов, синтезированныз с диафрагмой, аналогичны 
данным образцов с доказанной монофазной слоистой (α+β) структуры 
гидроксида никеля [43]. Таким образом, циклической вольтамперометрией 
было доказано ключевую роль карбонатов в образовании уникальной 









Зарядно-разрядное циклирование в режиме аккумулятора выявлено, что 
характер зависимости удельной емкости от плотности тока получения не 
изменился при синтезе с диафрагмой (в присутствии карбонатов) и с 
мембраной (в отсутствии карбонатов). Зависимость имеет экстремальный 
характер, и максимальная емкость получена для образцов, синтезированных 
при 10 А/дм2 (S0.2-10 и S0.2-10M). Однако следует отметить, что при любой 
плотности тока получения, образцы, синтезированные в отсутствии карбонатов 
(с мембраной), имеют более низкую удельную емкость, чем образцы, 
синтезированные в присутствии карбонатов (с диафрагмой). Снижение емкости 
в ряду «S0.2-8M – S0.2-10M – S0.2-12M – S0.2-15.7M» составило 31,4 %, 
14,7 %, 17,8 % и 21,2 % соответственно. Это указывает на более низкую 
электрохимическую активность образцов, синтезированных в отсутствии 
карбонатов. 
Следует отметить, что проведенное исследование позволяет при внедрении 
в производство электрохимического синтеза гидроксида никеля в ЩДЭ 
рекомендовать проводить получение с использованием диафрагмы. Так же для 
снижения стоимости гидроксида никеля рекомендовано использование в 
анолите технической щелочи, содержащей карбонат. Однако при этом 
необходимо контролировать содержание карбоната и наличие примесей других 
посторонних анионов. Так же для увеличения удельной емкости гидроксида 
никеля возможно вводить дополнительное количество карбоната натрия в 
анолит, однако данный аспект должен быть изучен дополнительно. 
 
7. Выводы 
1. Проведен синтез образцов гидроксида никеля в щелевом диафрагменном 
электролизере с использованием как диафрагмы, так и катионообменной 
мембраны. При синтезе с диафрагмой экспериментально доказано наличие 
фильтрационного потока анолита (содержащего карбонат-анионы) в катодное 
пространство. Это подтверждает, что образцы, синтезированные с диафрагмой, 
формируются в присутствии карбонатов, а синтезированные с мембраной – в 
отсутствии карбонатов. 
2. Методами рентгенофазового анализа и циклической вольтамперометрии 
однозначно доказана ключевая роль карбонат-анион в формировании 
монофазной слоистой (α+β) модификации. В отсутствии карбоната снижается 
кристалличность, уменьшается содержание α-модификации а при высоких 
плотностях тока (12 и 15,7 А/дм2) формируется бифазная система, представ- 
ляющая собой смесь β-модификации и (α+β)-структуры. 
3. Проведен сравнительный анализ электрохимических характеристик 
образцов Ni(OH)2, синтезированных в ЩДЭ в присутствии карбонатов (с 
диафрагмой) и в отсутствии карбонатов (с катионообменной мембраной). 
Показано, что формирование гидроксида в ЩДЭ в отсутствии карбонатов 
приводит к снижению удельной емкости на 14,7–31,4 %. Максимально 
полученная удельная емкость образцов, синтезированных в ЩДЭ при i=10 
А/дм2 с диафрагмой (в присутствии карбонатов) и с мембраной (в отсутствии 












удельной емкости рекомендовано проводить синтез в ЩДЭ с использованием 
диафрагмы, а также использование в анолите технической щелочи при 
контроле содержания карбонатов и примесей других анионов. Указана 
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